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® Verf ahren zur Maaseleimung von Papier 

Verfahren zur Masseleimung von Papier unter Verwendung 
von waBrigen Emulsionen substituierter Bernsteinsaureanhy- 
dride, die mit Hilfe von kationisch modifizierter Starke und 
zusatzltch wasseriosflchen kationischen Retentions- und Flok- 
kungsmittein in Wasser emulgtert sind. (3 1 05 903) 
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" Patentansprttche 

1. Verfahren zur Masseleimung von Papier unter Verwen- 
dung von wMfirigen Bnulsionen substituierter Bernstein- 
sSureanhydride, die mit Hilfe von kationisch modifi- 
zierter Starke in Wasser emulgiert sind, dadurch 
gekennzeichnet . dafi zur Herstellung der wSfirigen 
Bnulsionen zusatzlich wasseriesliche kationische 
Retentions- und Flockungsmittel verwendet werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet a 
dafi als wasserl8sliche kationische Retentions- und 
Flockungsmittel Ethyl enimin-Einheiten enthaltende 
Retentions- und Flockungsmittel verwendet werden. 

3« Verfahren nach den Ansprtiche 1 und 2, dadurch gekenn - 
zeichnet , daft als wasserlOsliche kationische Reten- 
tions- und Flockungsmittel Polyethylenimine verwendet 
werden. 

4. Verfahren nach den AnsprUchen 1 und 2, dadurch gekenn - 
zeichnet , dafi als wasserl5sliche kationische Reten- 
tions- und Flockungsmittel Polymere verwendet werden, 
die Verbindungen der Formel 

/ r2 

CH 2 =C-CO-X-(CH 2 ) n -N^ ^ (I), 
" R 1 " " R 2 

R 1 = H, CRj 
30 R 2 = H, C^, C 2 H 5 

X = 0, NH 
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n = 1 bis H 

einpolyraerisiert enthalten. 
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daB als wasserlSsliche kationische Verbindungen 
antlnmodif izierte Harnstoff-Formaldehyd- Oder Melamin- 
-Formaldehyd-Harze verwendet werden. 

Verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 5, dadurch gekenn - 
zeichnet, daS zum Bnulgieren von 1 Gewichtsteil eines 
substituierten BernsteinsSLureanhydrids 0,1 bis 2 Ge- 
wichtsteile einer kationisch modif izierten Starke und 
0,02 bis 0,2 Gewichtsteile einer wasserlSslichen 
kationischen Verbindung eingesetzt werden. 
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Um die Eindringgeschwindigkeit von Wasser und anderen 
Flttssigkeiten in Papier auf ein bestimmtes MaB zu reduzieren, 
ist es erforderlich, die Papiere zu leimen, d.h. partiell 
zu hydrophobieren. Die Lelmung von Papieren und Kartons kann 
mit Hilfe von Leimungsraitteln erfolgen, die entweder dem 
Papierstoff vor der Blattbildung zugesetzt werden (Masse- 
leimung) oder die auf die fertlge Papierbahn mittels ge- 
eigneter Auftragsvorrlchtungen, wle Leimpressen oder SprUh- 
vorrichtungen, aufgebracht werden (Oberflachenleimung) . 
Das bekannteste Masseleimungsmittel 1st der Harzlelm auf 
Kolophoniumbasis. Die hierdurch erzielbare Leimung des 
Papiers ist als gut anzusprechen, Jedoch ist die Ausbll- 
dung einer Leimung an die Anwesenheit einer ziemlich hohen 
Menge an Aluminiumsulfat gebunden. 

Aus der US-PS 3 102 064 ist ein Verfahren zur Masseleimung 
von Papier bekannt, bei dem substituierte cyclische Carbon- 
saureanhydride, insbesondere substituierte Bernsteinsaure- 
anhydride, als Masseleimungsmittel eingesetzt werden. Die 
genannten Carbonsaureanhydride kSnnen als Substituenten 
Alkyl-, Alkenyl-, Aralkyl- oder auch Aralkenyl-Oruppen ent- 
halten. Dlese Carbonsaureanhydride werden rait Hilfe katio- 
nischer Agentlen, vor allem kationischer Starke, disper- 
giert. Die kationischen Agentien wirken einmal als Schutz- 
kolloide und verleihen den Kolloidteilchen der Emulsion 
eine positive Ladung, so daft sie auf die negativ geladenen 
Cellulosefasern auf Ziehen kSnnen. 

Aus der DE-OS 28 04 202 ist ein Verfahren zur Masseleimung 
von Papier bekannt, bei dem substituierte Bernsteinsaure- 
anhydride eingesetzt werden, die als Substituenten Oligo- 
mere von Butenen mit 16 bis 40 Kohlenstoffatomen enthalten. 
Die substituierten Bernsteinsaureanhydride werden mit Hilfe 
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r von kationischer Starke und/oder kationischen Elnulgatoren 
in Wasaer emulgiert. 

Aus der DE-OS 29 47 174 1st ein Verfahren zur Masseleimung 
5 von Papier bekannt, bei dem man substituierte Bernsteinsaure- 
anhydride einsetzt, die dadurch hergestellt werden, indem 
man 13 bis 30 Kohl ens toff at orae enthaltende Oligomere des 
Propylens mit Maleins&ureanhydrid bei Temperaturen von 
150 bis 250°C umsetzt. Auch diese substituierten Bernstein- 

10 saureanhydride werden mit Hilfe von kationischer Starke 
und/oder kationischen Bnulgatoren in Wasser emulgiert. 
Aus den beiden zuletzt genannten Literaturstellen ist eben- 
falls bekannt, zur Leimungsverbesserung kationische Reten- 
tionsmittel zu verwenden. Die kationischen Retentions - 

15 mittel werden dabei jedoch entweder dem Papierstoff oder 
der waSrigen Bnulsion der substituierten Bernsteinsaurean- 
hydride, d.h. nach dem Emulgieren des L5sungsmittels, zuge- 
setzt . 

2Q Ein gemeinsaraer Nachteil der bekannten Verfahren llegt da- 
rin, dafi fUr die Ausbildung einer guten Leimung ein relativ 
hoher Gehalt an kationischer Starke in der Bnulsion benBtigt 
wird. 

25 Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur 
Masseleimung von Papier unter Verwendung von waBrigen finul- 
sionen substituierter Bernsteinsaureanhydride, die mit 
Hilfe von kationisch modifizierter Starke in Wasser emul- 
giert sind, zur Verfiigung zu stellen, bei dem man, vergli- 

30 chen mit den bekannten Verfahren, weniger kationische 
Starke als Schut'zkolloid benStigt. 



35 



Die Aufgabe wird erf indungsgemaft dadurch gelost, dafi zur 
Herstellung der wafirigen Bnulsionen zusatzlich wasserlSsliche 
kationische Retentions- und Plockungsmittel eingesetzt werden. 
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*Nach dem erf indungsgemafien Verfahren 1st es mSglich, einen 
bestimmten Leimungsef fekt mit einer geringeren Menge an 
kationi8cher Starke und den anderen kationischen polymeren 
Verbindungen zu erzielen, als bel der Verwendung von 
5 Emulsionen substituierter BernsteinsSureanhydride, zu 

deren Herstellung entweder nur kationische Starke Oder nur 
die andere kationische polymere Verbindung eingesetzt 
wird. Eine weitere Verbesserung der Leimungswirkung wird 
auch dadurch erreicht, dafi man zum Papierstoff ein katloni- 
10 sches Retentions- und KLockungsmlttel zusetzt. 

Kationisch mod if izierte Starken sind im Handel erhaitlich. 
Fttr die Modif izierung der Starken kSnnen samtliche Starke 
sorten verwendet werden, z.B. Kartoff elstarke, Maisstarke, 

15 Weizenstarke und Tapiokastarke. Die noch freien Hydroxyl- 
gruppen der Starke werden mit Hilfe einer chemischen Reak- 
tion kationislert. Als Kationisierungsmittel eignen sich 
vor allem Dialkyl am inoalkyl epoxide und Dialkylaminoalkyl- 
halogenide. Anstelle der Alkylgruppen k5nnen die Kationi- 

20 sierungsmittel auch Arylgruppen enthalten. Bevorzugte 

Kationisierungsmittel sind beispielsweise B-Dimethylamino- 
ethylcfclorid, & -Diethyl aminoethylchl or id, ft -Dimethyl amino- 
isopropylchlorid, 3-Dibutylamino-l,2-epoxypropan, 2-Brom~ 
-5-diethylaminopentanhydrobromid , N-(2, 3-epoxypropyl) - 

25 -piperidin, 2,3-Epoxypropyltrimethylammoniurachlorid und 
N,N-(2,3-epoxypropyl)-methylanilin. Anstelle der freien 
Amine kSnnen auch salzsaure oder andere Salze benutzt wer- 
den. 

30 Die Reaktion zwischen Ausgangsmaterial und Reagenz wird 

im alkalischen Medium durchgefUhrt • Der anzuwendende Anteil 
an Reagenz hangt vom gewttnschten Substitutionsgrad ab. 
Der Substituionsgrad 1st das Verhaitnis von kationischer 
Gruppe zu Kohlehydrat-Einhelt (z.B* Glucose-, Galaktose- 

35 
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r oder Mannose-Einheit) . Er kann zwischen 0,01 und 3, vor- 
zugsweise zwischen 0,02 und 0,2 liegen. 

Neben einer Kationif izierung durch Einfiihren von primaren, 
5 sekundaren, tertiaren und quaterrfiren Sticks toff gruppen 
kOnnen auch quartare Sulfoniura- Oder Phosphiumgruppen in 
die Starke eingefUhrt werden. 

Geeignete kationische Retentions- und Plockungsmittel, 
^0 sowie aminmodif izierte Harnstof f-Formaldehyd- oder Mela- 
min-Formaldehyd-Harze sind im Handel erhaitlich. Reten- 
tions- und Plockungsmittel, die sich ftir das erf indungsge- 
ma&e Verfahren eignen, sind beispielsweise kationisch 
modifizierte Polymerisate von Amiden ethylenisch ungesat- 
15 tigter C^- bis C^-Carbonsauren. Vorzugsweise verwendet man 
aus dieser Gruppe von Polymerisaten kationisch modifizier- 
tes Polyacrylamid oder Polymethacrylamid . Die kationische 
Modif izierung der Polymerisate wird vorzugsweise dadurch 
erreicht, dafi man die Amide der ethylenisch ungesattigten 
20 Carbonsauren mit Verbindungen der Pormel I 



25 



30 



R 2 



CH„= 



2 =C-CO-X-(CH 2 ) n - V (I), 
R R 



R l = H, CH^ 
R 2 = H, CI^, 
X = 0, NH 
n = 1 bis 4 



der Copolymer isat ion unterwirft. Der Gehalt der Copolymeri- 
sate an Einheiten von Verbindungen der Pormel I betragt 
5 bis 100 Gew.l, d.h. es ist auch moglich, Homopolymerisate 
von Verbindungen der Pormel I zu verwenden. 
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r Ein weiteres bekanntes Retentions- und KLockungsmittel 1st 
Polyethylenlmin, das durch Polymerisieren von Ethylenlmin 
hergestellt wird. Andere kationische Retentions- und 
Flockungsmittel werden beispielsweise dadurch erhalten, 
5 daB man Kondensationsprodukte aus AdipinsSUire und Poly- 

alkylenpolyamiden zur&chst mit Ethylenlmin pfropft und die 
gepfropften Kondensate dann bis zur Bildung gerade noch 
wasserlSslicher Kondensationsprodukte vernetzt. Als Ver- 
netzungsmittel verwendet man Epichlorhydrin, Onsetzungs- 
10 produkte von Polyalkylenoxiden mit 8 bis 100 Ethylenoxid- 
einheiten und mindestens 2 Mol Epichlorhydrin, oC, W-di- 
chlorsubstituierte Polyalkylenoxide mit 8 bis 100 Ethylen- 
oxideinheiten. Produkte dieser Art sind beispielsweise aus 
der DE-PS 18 02 435 und der DE-PS 24 34 8l6 bekannt. 

15 

Eine andere Gruppe von kationischen hochmolekularen Verbin- 
dungen wird durch Kondensieren von Harnstoff und Pormaldehyd 
Oder Melamin und Pormaldehyd in Gegenwart von Di- und/oder 
Polyaminen hergestellt. Als Amine kommen beispielsweise 
2Q Ethyl end iamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin, 
Tetraethylenpentamin und Polyethylenlmin in Betracht. 

Als Leimungsmittel kommen substituierte BernsteinsSurean- 
hydride in Betracht, die beispielsweise in den zum Stand 

2 5 der Technik angegebenen Literaturstellen aufgefUhrt sind. 

Vorzugsweise verwendet man als Leimungsmittel substituierte 
Bernsteins&ureanhydride, bei denen der Substituent sich 
von Oligomeren des Isobutens mit 4 bis 6 Isobuten-Einheiten 
oder sich von Oligomeren des Propylens mit 4 bis 10 Propy- 

3q leneinheiten ableitet. Das Leimungsmittel wird, bezogen 
auf trockenen Faserstoff in einer Menge von 0,05 bis 2,0, 
vorzugsweise 0,1 bis 1 Gevf.% dem Papierstoff zugegeben. 

Um das Leimungsmittel in Wasser zu emulgieren, stellt man 
35 . zun^chst eine LSsung von kationischer StSrke und einer 
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•"kationischen polymeren Verbindung und gibt anschliefcend 1 
das Lelmungsmittel zu. Dabei 1st es Jedoch erforderlich, 
ftlr eine gute Durchmischung zu sorgen. Geeignete Mischvor- 
richtungen sind beispielsweise Strahldiisen, Mehrstoff- 
dttsen, ein Ultraturraxgerat Oder Homogenisatoren. 
Es 1st auch mogllch, durch krSftiges RUhren eine ausrei- 
chende finulgierung des Lelmungsmittel zu erreichen. Um 
1 Gewichtsteil des Lelmungsmittel s in Wasser zu eraulgieren, 
benStigt man 0,1 bis 2, vorzugsweise 0,3 bis 1 Gewichts- 
teil einer kationisch modif izierten Starke und 0,02 bis 
0,2, vorzugsweise 0,05 bis 0,1 Gewichtsteile einer wasser- 
15slichen kationischen polymeren Verbindung. Die Efcnulsionen 
werden vorzugsweise unmittelbar nach ihrer Herstellung ftir 
die Masselelraung von Papier eingesetzt. Die kationisch 
modif izierte Starke wird in einer Menge von 0,005 bis 4, 
vorzugsweise 0,01 bis 2 Gew.JJ, bezogen auf trockenen Faser- 
stoff und die kationischen polymeren Verbindungen in einer 
Menge von 0,05 bis 2, vorzugsweise 0,1 bis 1 Gew.jK, be- 
zogenen auf trockenen Faserstoff, eingesetzt. 

Als Lelmungsmittel wurde in den Beispielen ein Alkenyl- 
bernsteins&ureanhydrid, das durch Umsetzung von 12 bis 
30 Kohlenstoff atome enthaltenden Oligomeren des Propyl ens 
mit MalelnsSureanhydrid bei Temperaturen von 150 bis 
250°C erhalten wurde. 

Als kationisch modifizierte Starke (Starke I) wurde eine 
handelstibliche kationische Starke des Stickstof fgehalts 
0,25 % und als Starke II eine handelstibliche kationische 
Starke des Stickstof fgehalts 0,20 % verwendet. 

Als Retentions- und RLockungsmittel diente ein Copolymeri- 
sat aus 60 % Acrylaraid und 40 % Diethylaminoethylacrylat 
in Form des Sulfats. 
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^ Belspiel 1 

2,5 Telle des oben angegebenen Leiraungsraittels wurden In 
497,5 Tell en einer waftrigen L5sung von Starke I und des 
oben genannten Retention- und Flockungsmittels zugegeben 
und 5 Mlnuten bei Wirkung eines Bnulglergerates ausgesetzt. 
Es wurden verschledene Etnulsionen hergestellt, die aich 
durch unterschiedliche Mengen an Starke und Flockungs- und 
Retentionsmittel voneinander unterschieden. In den beiden 
ersten Spalten der Tabellen 1 und 2 1st Jewells die Zusaramen- 
setzung der Vorlage zum Herstellen der Qnulsion des Lei- 
mungsmittels angegeben. Die Beispiele gemaB Erfindung 
sind rait a) bezelchnet, wahrend b) Vergleichsbeispiele sind. 
Bei den Beispielen, die in den Tabellen weder mit a) noch 
mit b) bezelchnet sind, wurde allein ein Retentions- und 
Plockungsmittel zur Herstellung der Bnulsion eingesetzt. 

Die Masseleimung von Papier wurde vorgenommen, indem man 
Jeweils zu einer 0,5 #igen Pulpe (pH-Wert 7,5) aus ge- 
bleichtm Sulfitzellstoff mit einem Mahlgrad von 35°SR 
Jeweils soviel der in Tabelle 1 beschriebenen Leimungs- 
mittelemulsion zugab, daB der Gehalt an Leimungsmittel, 
bezogen auf trockenen Zellstof f , 0,5 % betrug. Auf einem 
Labor-Blattbildner wurden dann jeweils Blatter mit einem 
Piachengewicht von 80 g/m 2 geblldet und anschlieSend in 
einem Trockertzylinder bei einer Tempera tur von 96°C ge- 
trocknet. Die LeimungsgUte wurde in alien Fallen mit Hilfe 
der Tint ens chwimmprobe bis zum 50 %igen Durchschlag beur- 
teilt. Es wurde eine PrUftinte gemaa DIN 53 126 verwendet. 
Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammenge- 



stellt. 
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Tabelle 1 
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20 



25 



Vorlage zum Herstellen 
der Bnulsion 
% Starke I % Retentions- und 
ELockungsmittel I 
(bezogen auf Lei- 
raungsmittel) 



(bezogen 
auf Lei- 
mungsmit- 
tel) 



30 



30 
30 
30 
50 
50 
50 
100 
100 
100 
0 
0 
0 
30 
30 
30 
50 
50 
50 
100 
100 
100 
0 
0 
0 



Zusatz zum 
Stoff % Re- 
tentlons- 
und Flockungs- 
mlttel I (be- 
zogen auf Lei- 
mungsmittel) 



Tlntenschwimm- 
zeit 

(Min) 



0 
5 

10 
0 
5 

10 
0 
5 

10 
5 

10 

30 
0 
5 

10 
0 
5 

10 
0 

5 
10 

5 

10 
30 



b . 

a 

a 

b 

a 

a 

b 

a 

a 



b 
a 
a 
b 
a 
a 
b 
a 
a 



0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 



1 
3 
5 
1 
11 
18 
5 
20 
20 
2 
4 
H 
1 
5 
12 
1 
12 
19 
9 
55 
55 
2 
6 
6 
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a) = Beiapiel gemafi Erf indung 

b) = Verglelchsbeisplel gemaB DE-OS 29 47 174 



BASF Aktiengesellsehaft 



- sir 



3105903 



o.z. 0050/05^9^6 



'' Belsplel 2 1 

Belsplel 1 wurde mit der Ausnahme wiederholt, daS anstelle 
von Starke I die kationische Starke II verwendet wurde. 
5 Die Versuchsbedlngungen sowie die Leimungseff ekte sind in 
Tabelle 2 angegeben. 



TO 



15 



20 



25 



30 



35 



J 



3 1 05903 

BASF Aktiengessllschaft - 2<f - O.Z. OC30/ 03 -;9^5 



Tabelle 2 



Vorlage zum Iterstellen der 
Emulsion 

% Starke II % Retentions- 
(bezogen auf und Flockungs- 
Leimmittel) mittel I (be- 

zogen auf Leim- 

mittel) 



Zusatz zum Stoff 
% Retentions- 
und Plockungs- 
mitfcel I (bezo- 
gen auf LeLm- 
mittel) 



Tintenschwimm- 
zeit 

(I4in) 





30 


0 


b 


0 


1 




30 


5 


a 


0 


9 


10 


30 


10 


a 


0 


9 




50 


0 


b 


0 


9 




50 


5 


a 


0 


48 




50 


10 


a 


0 


48 




100 


0 


b 


0 


28 


15 


100 


5 


a 


0 


53 




100 


10 


a 


0 


53 




0 


5 




0 


2 




0 


10 




0 


4 




0 


30 




0 


4 


20 


30 


0 


b 


20 


1 




30 


5 


a 


20 


28 




30 • 


10 


a 


20 


28 




50 


0 


b 


20 


12 




50 


5 


a 


20 


60 


25 


50 


10 


a 


20 


60 




100 


0 


b 


20 


40 




100 


5 


a 


20 


60 




100 


10 


a 


20 


60 




0 


5 




20 


2 


30 


0 


10 




20 


4 




0 


30 




20 


6 
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a) = Beispiel genuiiJ Grfindung 

b) = Vergleichsbeispiel gemaB DE-OS 29 47 174 



